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母料配方对 PE-HD／E-TMB 共混物结晶行为的影响
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摘要：用增韧母料（E-TMB）分别与高密度聚乙烯（PE-HD）2200J （HE1）、5000S （HE2）热机械共混制得 HE1／

E-TMB 和 HE2／E-TMB 共混物，研究了 E-TMB 中弹性体配比（M／N）、基体树脂和弹性体配比（H／E）对共混物结

晶行为的影响，并将其和简单共混对照样对比。结果表明，与纯 PE-HD 和简单共混物对照样相比，HE1／E-TMB 和

HE2／E-TMB 的结晶起始温度升高，且随 M／N 比值的减小而增大，随 H／E 比值的减小而减小；HE1／E-TMB 的结

晶焓减小而成核速率和结晶速度增大，HE2／E-TMB 的结晶焓增大而成核速率和结晶速度减小，HE2／E-TMB 的成

核速率随 M／N 比值的减小而减小。
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Effect of the Master Batch Formula on the Crystalline Behavior of PE-HD／E-TMB Blends 
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Abstract ：HE1／E-TMB and HE2／E-TMB blends were prepared by the thermal mechanical blending of toughening master 
batch（E-TMB）with 2200J PE-HD （HE1）and 5000S PE-HD （HE2），and the effects of elastomer ratio（M／N）and the ratio of 
matrix resin to elastomer（H／E）in E–TMB on the crystalline behavior of PE-HD／E-TMB were investigated，and which were 
contrast to PE-HD／elastomer blends.The results showed that the initial crystallization temperature of HE1／E-TMB and HE2／
E-TMB blends was all higher than that of the pure PE-HD and PE-HD／elastomer，and gradually increased with the ratio of M to N 
decreasing and decreased with the ratio of H to E decreasing.The enthalpy change of crystallization of HE1／E-TMB was smaller 
than that of HE1 and HE1／E-TMB.The nuclearation rate and the crystallization rate of HE1／E-TMB（M／N）blends was all 
higher than that of the pure HE1 and HE1／elastomer（M／N）.The enthalpy change of crystallization of HE2／E-TMB was higher 
than that of the pure HE2 and HE2／elastomer，but their nuclearation rate and crystallization rate was contrary.The nuclearation rate 
of HE2／E-TMB gradually decreased with the ratio of M to N decreasing.

Keywards ：high density polyethylene ；toughening master batch ；crystalline behavior

将高密度聚乙烯（PE-HD）增韧改性为工程塑

料使用是高分子材料研究的一个重要课题。传统的

研究方法大体分为弹性体增韧和刚性粒子增韧，前

者的增韧效果虽好，但刚性显著降低［1–3］，后者能够

保持优良的刚性，但韧性增幅较小［4–5］。因此，如何

使弹性体增韧 PE-HD 在韧性大幅度提高的同时保

持优良的刚性，是亟待解决的关键技术问题。

在笔者所在实验室研究高韧性高刚性增韧聚

丙烯工程塑料的基础上［6］，笔者采用特殊的化学

反应和技术原理研制出一系列增韧 PE-HD 母料

（E-TMB）［7］，并将 E-TMB 与不同型号的 PE-HD 热

机械共混制备出各种韧性大幅度提高，并同时具有

优良刚性、热性能和加工流动性的增韧 PE-HD 工程

塑料［8–11］。

笔者研究了 E-TMB 中乙丙弹性体（M）与丁苯

弹性体（N）质量配比（M／N）、E-TMB 中基体树脂

与弹性体质量配比（H／E）对 PE-HD／E-TMB 共混

物降温结晶行为的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-HD ：2200J，大庆石化公司，简称 HE1 ；

PE-HD ：5000S，北京燕化石油化工股份有限公

司，简称 HE2 ；
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M ：吉林石化公司；

N ：巴陵石油化工有限责任公司合成橡胶厂；

过氧化苯甲酰（BPO）：化学纯，上海精细化工

科技有限公司；

二甲亚砜（DMSO）：化学纯，天津化学试剂一

厂；

架桥剂：含羧酸基团的反应性单体，自制；

二甲苯：分析纯，天津市东丽区天大化学试剂

厂；

E-TMB ：白色粒状，自制。

1．2　仪器、设备

双螺杆挤出机：TE–34 型，化工部挤出机械研

究所；

差示扫描量热（DSC）仪：204 型，德国 Netzsch
公司。

1．3　E-TMB 的制备　　

在装有搅拌器、回流冷凝器、温度计的反应器

中，加入计量的 HE1、弹性体、稀释剂二甲苯，搅拌

升温至 125～127℃，恒温加入架桥剂和阻交联剂

DMSO，使之分散均匀。以 0.4 mL／min 的速率滴

加二甲苯溶解的引发剂 BPO 溶液，反应一定时间，

分离、洗涤、烘干，即得 E-TMB。

1．4　PE-HD／E-TMB 共混物的制备

按一定配比，将不同组成的 E-TMB 分别与

HE1 和 HE2 混合，在双螺杆挤出机上挤出造粒，制

备出不同类型的共混物 HE1／E-TMB 和 HE2／
E-TMB，同时制备出简单共混对照样 PE-HD／弹性

体，烘干备用。工艺条件：从加料段到机头口模温

度依次为 130，135，155，165，185，180℃；主螺杆转

速为 90 r／min。HE1／E-TMB 和 HE2／E-TMB 共

混物各 6 个：M／N 分别为 100／0，80／20，60／40，
40／60，20／80，0／100 ；HE1／E-TMB 和 HE2／
E-TMB 共混物各 5 个：H／E 分别为 68／32，64／
36，60／40，56／44，52／48 ；简单共混对照样 6 个：

HE1／M，HE2／N，HE2／ 弹 性 体（M／N 为 80／
20），HE2／M，HE1／弹性体（68／32），HE2／弹性

体（68／32）。
1．5　性能测试

在空气气氛下，将试样从 25℃升至 165℃，然后

降至 25℃，再由 25 ℃升至 165℃，升降温速率均为

10℃／min，用 DSC 仪记录试样的结晶曲线。对曲

线进行数据处理得出样品的结晶起始温度 Tc
0 、结

晶峰峰顶温度 Tc
p、结晶终止温度 Tc

f、结晶放热峰高

温侧斜率 Si、结晶放热峰半峰宽 ΔW 和结晶放热峰

峰底宽 ΔTc。

2　结果与讨论

2．1　M／N 对 PE-HD／E-TMB 结晶行为的影响

（1）M／N 对 HE1／E-TMB 结晶行为的影响

图 1、表 1 分 别 示 出 HE1、HE1／E-TMB 及

HE1／M 的降温结晶 DSC 曲线和有关数据。

3
2
1
0

4

6
5

7

80 100 120 140

0—HE1 ；1～6—HE1／E-TMB，M／N 分别为 100／0，80／20，60／

40，40／60，20／80，0／100 ；7—HE1／M

图 1　HE1，HE1／E-TMB，HE1／M 的降温结晶 DSC 曲线

从图 1 可以看出，每个试样的结晶峰都比较规

则，且有一定的对称性，与 HE1 和 HE1／M 相比，

HE1／E-TMB 共混物的结晶放热峰向高温方向移

动，而且随 M／N 的减小，峰形逐渐变得尖锐。
表 1　HE1、HE1／E-TMB、HE1／M 的降温结晶 DSC 数据

材料
编号

Tc
f/℃ Tc

p/℃ Tc
0/℃ ΔTc/℃

Si/（m · W）·
℃ –1 ΔW/℃

1# 106.9 114.2 118.9 12.0 11.4 7.9
2# 107.3 114.9 119.6 12.3 10.6 7.9
3# 108.4 115.5 120.3 11.9 12.0 7.9
4# 108.3 115.6 120.4 12.1 12.6 7.7
5# 108.3 116.0 120.6 12.3 10.3 7.9
6# 111.8 117.3 121.0 9.2 12.0 5.5
7# 111.4 116.9 121.0 9.6 11.5 5.8
8# 105.6 113.1 119.0 13.4 10.0 8.9

  注：1# 为 HE1 ；2#～7# 为 HE1／E-TMB，M／N 分别为 100／0，80

／20，60／40，40／60，20／80，0／100 ；8# 为 HE1／M

从表 1 可以看出，M／N 不同的 HE1／E-TMB
的 Tc

0，Tc
p，Tc

f 均比 HE1 和 HE1／M 的有不同程度

的提高，并且随 E-TMB 中 M／N 的降低，提高的幅

度大体上逐渐增大；多数 HE1／E-TMB 共混物的 Si

比 HE1 及 HE1／M 的大。这表明 E-TMB 中的接枝

共聚物等成分对 HE1／E-TMB 共混物中 HE1 的结

晶具有明显的异相成核和加速成核的作用；由于随

着 M／N 的降低，E-TMB 中接枝共聚物、交联聚合

物的含量增加［12］，使 HE1／E-TMB 中接枝共聚物、

交联聚合物的含量增加，异相成核和加速成核作用

增强。当 M／N 分别为 20／80 及 0／100 时，HE1
／E-TMB 的 ΔW，ΔTc 比 HE1 的小，其它的 HE1／
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E-TMB 与 HE1 的基本相同，说明 N 用量的增加不

仅有利于异相成核，还有利于加快结晶的总速率。

（2）M／N 对 HE2／E-TMB 结晶行为的影响

图 2、表 2 分 别 示 出 HE2、HE2／E-TMB 及

HE2／弹性体的降温结晶 DSC 曲线和有关数据。
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0—HE2 ；1~6—HE2／E-TMB，M／N 分别为 100／0，80／20，60／40，

40／60，20／80，0／100 ；7—HE2／M ；

8—HE2／弹性体（M／N 为 80／20）；9—HE2／N

图 2　HE2、HE2／E-TMB、HE2／弹性体的降温结晶 DSC 曲线

表 2　HE2、HE2／E-TMB、HE2／弹性体的降温结晶 DSC 数据

材料
编号

Tc
f/℃ Tc

p/℃ Tc
0/℃ ΔTc/℃

Si/（m · W）·
℃ –1 ΔW/℃

9# 107.8 113.5 116.8 9.0 11.5 5.3
10# 105.1 112.8 117.6 12.5 9.8 8.1
11# 103.7 112.3 118.0 14.3 8.4 9.5
12# 104.0 112.7 118.6 14.6 8.2 8.2
13# 105.3 112.8 118.4 13.1 7.3 8.2
14# 102.4 111.7 118.7 16.3 7.5 10.5
15# 102.7 111.9 118.8 16.1 6.4 10.3
16# 107.0 113.5 117.2 10.2 10.9 6.4
17# 107.8 113.5 116.8 9.0 11.5 5.3
18# 105.1 112.8 117.6 12.5 9.8 8.1

  注：9# 为 HE2 ；10#～15# 为 HE2／E-TMB，M／N 分别为 100／

0，80／20，60／40，40／60，20／80，0／100 ；16# 为 HE2／M ；17# 为

HE2／弹性体（M／N 为 80／20）；18# 为 HE2／N

从图 2 可以看出，每个试样的结晶峰都比较规

则，且有一定的对称性，与 HE2 和 HE2／弹性体相

比，HE2／E-TMB 共混物的结晶放热峰向高温方向

移动，而且随 M／N 的减小，峰形逐渐变得扁平。

从表 2 可以看出，M／N 不同的 HE2／E-TMB
的 Tc

0 均比 HE2 和 HE2／弹性体的有不同程度的

提高，说明 E-TMB 具有异相成核作用；但是，Tc
p，

Tc
f 均比 HE2 和 HE2／弹性体的有不同程度的降低，

Si 均比 HE2 和 HE2／弹性体有不同程度的减小，

ΔW、ΔTc 均比 HE2 和 HE2／弹性体的有不同程度

的增大，而且随着 M／N 的降低，这些差别的程度大

体逐渐增大，说明 E-TMB 中的一些结构因素对抑

制 HE2／E-TMB 的结晶成核速率和结晶总速率起

了主导作用。从几种 HE2／弹性体的 Tc
0 来看，弹

性体对其中的 HE2 的成核作用不是太强，但其 Si 比

HE2／E-TMB 的大，ΔW，ΔTc 均比 HE2／E-TMB
的小，与 HE2 的差不多，说明与 HE2 间相互作用不

太强的弹性体对 HE2／弹性体中 HE2 的结晶成核

速率和晶体生长没有明显影响。而 HE2／E-TMB
中 HE2 与弹性体间有化学键连接，使本来重排运动

就比较难的分子量相当大的高分子排入晶格的阻力

增大了，降低了结晶速率；随着 E-TMB 中丁苯弹性

体用量的增加，E-TMB 中 HE1 通过聚合桥链等与

弹性体大分子相连接的成分含量增加［12］，那么，在

HE1／E-TMB 中这种成分的浓度也增加，对降低结

晶速率的作用也增大了。

2．2　H／E 对 PE-HD／E-TMB 结晶行为的影响

（1）H／E 对 HE1／E-TMB 结晶行为的影响

图 3 和表 3 分别示出 HE1、HE1／E-TMB、HE1
／弹性体的降温结晶 DSC 曲线和有关数据。

80 100 120 140

3
2
1
0

4

6
5

0—HE1 ；1～5—HE1／E-TMB，H／E 分别为 68／32，64／36，60／

40，56／44，52／48 ；6—HE1／弹性体（68／32）

图 3　HE1、HE1／E-TMB、HE1／弹性体（68／32）

的降温结晶 DSC 曲线

表 3　HE1、HE1／E-TMB、HE1／弹性体（68／32）的

降温结晶 DSC 数据

材料
编号

Tc
f/℃ Tc

p/℃ Tc
0/℃ ΔTc/℃

Si/（m · W）·
℃ –1 ΔW/℃

19# 106.9 114.2 118.9 12.0 11.3 7.9
20# 108.1 115.6 120.0 7.5 9.9 7.9
21# 107.5 115.4 119.8 7.9 8.7 7.9
22# 107.8 114.8 119.7 7.0 11.2 7.6
23# 106.2 113.6 119.4 7.4 7.9 8.9
24# 108.5 115.0 119.4 6.5 11.1 7.3
25# 107.7 114.7 119.5 7.0 11.6 7.9

  注：19# 为 HE1 ；20#～24# 为 HE1／E-TMB，H／E 分 别 为 68／

32,64／36，60／40，56／44，52／48 ；25# 为 HE1／弹性体（68／32）

从图 3 可以看出，每个试样的结晶峰都比较规

则，且有一定的对称性。与 HE1 和 HE1／弹性体

（68／32）相比，HE1／E-TMB 共混物的结晶放热峰

大体向高温方向移动，而且随 E-TMB 中 H／E 比值

的减小，峰形逐渐变得尖锐。从表 3 可以看出，在

HE1／E-TMB 的 Tc
0，Tc

p，Tc
f 中，除了 HE1／E-TMB
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（E-TMB 中 H／E 为 56／44）的 Tc
p，Tc

f 外，均 比

HE1 的有所提高，表明 E-TMB 对其中 HE1 的结晶

具有异相成核作用；HE1／E-TMB 的 Si，ΔW，ΔTc

与 HE1 相应数据的关系表明，HE1／E-TMB 的晶核

形成速率有的与 HE1 的基本相同，有的比 HE1 的

降低了，但结晶的总速率均比 HE1 的有所提高。

（2）H／E 对 HE2／E-TMB 结晶行为的影响

图 4 和表 4 分别示出 HE2、HE2／E-TMB、HE2
／弹性体的降温结晶 DSC 曲线和有关数据。
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0—HE2 ；1～5—HE2／E-TMB，H／E 分别为 68／32，64／36，60／

40，56／44，52／48 ；6—HE2／弹性体（68／32）

图 4　HE2、HE2／E2–TMB、HE2／弹性体（68／32）

的降温结晶 DSC 曲线

表 4　HE2、HE2／E2–TMB、HE2／弹性体（68／32）的

降温结晶 DSC 数据

材料
编号

Tc
f/℃ Tc

p/℃ Tc
0/℃ ΔTc/℃

Si/（m · W）·
℃ –1 ΔW/℃

26# 101.6 109.9 114.2 8.3 9.1 7.9
27# 101.0 110.0 116.5 9.0 6.1 10.0
28# 99.8 109.6 116.3 9.8 6.2 10.8
29# 102.1 110.7 116.3 8.6 6.7 9.7
30# 103.9 111.5 116.3 7.6 8.6 8.4
31# 100.0 108.9 115.8 8.9 6.0 10.5
32# 102.8 109.9 114.3 7.1 11.1 7.6

  注：26# 为 HE2 ；27#～31# 为 HE2／E-TMB，H／E 分 别 为 68／

32,64／36，60／40，56／44，52／48 ；32# 为 HE2／弹性体（68／32）

从图 4 可以看出，每个试样的结晶峰都比较规

则，且有一定的对称性。与 HE2 和 HE2／弹性体相

比，HE2／E-TMB 共混物的结晶放热峰大体向高温

方向移动，而且随 H／E 的减小，峰形逐渐变得尖锐。

从 表 4 可 以 看 出，HE2／E-TMB 的 Tc
0 均 比

HE2 的高，Si 均比 HE2 的小，ΔW，ΔTc 绝大多数

比 HE2 的增大，表明 HE2／E-TMB 中 HE2 的结晶

具有明显的异相成核作用，但成核速率和结晶的总

速率比 HE2 有不同程度的降低。

3　结论

与纯 PE-HD 和简单共混对照样相比，HE1／
E-TMB 和 HE2／E-TMB 的结晶起始温度升高，而

且随 M／N 的减小而增大，随 H／E 的减小而减小；

HE1／E-TMB 的结晶焓减小，而成核速率和结晶速

率增大；HE2／E-TMB 的结晶焓增大，而成核速率

和结晶速率减小，HE2／E-TMB 的成核速率随 M／

N 的减小而减小，而随 H／E 的变化没有明显的规

律。
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甲醛超标 , 出口需关注塑料餐具质量安全
日前，韩国在对合成树脂厨房用品进行抽检中发现，我

国出口的合成树脂筷子甲醛超标。为维护“中国制造”声誉

及我国企业利益，检验检疫部门提醒出口企业需密切关注塑

料餐具质量安全：一是密切关注进口国质量标准及监管动

态，提高出口风险意识，严格按照进口国标准进行产品生产

检测，尽量化解出口安全隐患 ; 二是加强原材料采购管理，

特别加强对蜜胺、尼龙、聚碳酸酯等高风险原料的采购管理，

切勿贪图便宜使用质量不达标的原料，埋下质量隐患 ; 三是

加强与检验检疫部门联系，寻求技术和信息支持。主动接受

监管，自觉抵制逃漏检行为，确保出口产品质量安全。

          　　　　　　　　   （中聚网）




